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RESUMO Este trabalho se realizou com o objetivo de fornecer um melhor conhecimento

acerca da estrutura dos derivados da lignina de grande importância industrial lignina
kraft e lignosulfonatos Em especial estes œltimos que permitem substituir em

condiçoes vantajosas aos obtidos a partir de licores residuais de processo ao sulfito
pois que se pode controlar seu conteœdo em grupos sulfônicos Apesar da sulfometilaçao
ser um processo utilizado a nível industrial poucos estudos foram realizados sobre as

substâncias obtidas
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INTRODUCCION

Este trabajo se realizó con el objeto de lograr un mejor co

nocimiento acerca de la estructura de dos derivados de lig
nina de gran importancia industrial lignina kraft y ligno
sulfonatos En especial estos Ciltimos que permiten susti

tuir en condiciones ventajosas a los obtenidos a partir de

los licores residuales de procesos al sulfito debido a que

se puede regular su contenido en grupos sulfónicos A pesar

de que la sulfometilación es un proceso utilizado a nível

industrial pocos estudios se han realizado sobre las sus

tancias obtenidas

La RMNC13 ha demostrado ser un arma eficaz para la determi

nación estructural en li ninas Este mØtodo ha sido emplea
do por Nimz y Ludermann2 en el estudio de lignina natu

rales y por Eldwart y co13 en ligninas sintØticas enrique
cidas en C13

TambiØn se han estudiado por este medio los productos de su

degradación por hongos En todos los casos 1a asignación de

senales se ha realizado por comparación con el desplazamien
to químico respectivo en compuestos estructuralmente rela

cionados

Uno de los trabajos mÆs recientes sobre el tema estÆ dedica

do a la síntesis de nuevos compuestos modelos y al anÆlisis

de sus espectros de RMNC13 Los resultados se han aplicado

al estudio de estructuras en ligninas de abetos4s antes

y despuØs de su incubación con hongos

En el presente trabajo se empleó la RMNC13 complementada
por RMNH1 y GPC para la caracterización de los derivados

de ligninas antes mencionados E1 material de partida fue

lignina alcalina industria sometida a fraccionamiento por

extracción líquidolíquido6tomÆndose la fracción de ma

yor peso molecular como lignina kraft purificada Por sul

fometilación de la misma se obtuvieron los lignosulfonatos

Con ei fin de alcanzar una mejor interpretación de los es

pectros RMNC13 y RMNH1 se sintetizaron compuestos modelo

cuyos corrimientos químicos fueron asignados y relacionados

con los correspondientes a las ligninas en estudio

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Lignina Kraft

La fraccción de alto peso molecular obtenida Dor fracciona

Trabajo presentado al III Congreso LatinoAmericano de Celu

losa y Papel celebrado en Sao Paulo Brasil del 21 al

26 de Noviembre de 1983
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miento de la muestra original fue acetilada para lograr su

solubilidad en DCC13 y así lograr el espectro de RMNHg
Fig1
Sobre esta muestra tambiØn se obtuvo el anÆlisis elemental
C 644 H 570 S 083 OCH3 95 000H3
260
Por combinación de ambas tØcnicas y dividiendo el espectro
en zonas donde encontramos las senales correspondientes a

los diferentes tipos de protones segœn lo realizado porLenz7 logramos conocer la cantidad de protones de cada ti
po que tenemos por cada unidad estructural de C9

Rango 12 3 4 5 6 7 8 HC9

249 031 028 485 145 328 068 1335

Si comparamos estos resultados con los obtenidos para una

MWL milled wood lignir notaremos un aumento de protones
Fertenecientes a los grupos acetilos aromÆticos y alifÆti
cos

Esto es a causa del clivage sufrido por los a y S Øteres en

la molØcula original duratrte la cocción con formación de

grupos OH libres los que posteriormente sufrirÆn acetila
ción Ellos jugarÆn un rol importante durante la sulfometi
lación ya que la presencia de OH fenólicos libres permiti
rÆn la incorporación del grupoCH2S03 sobre el anillo ben
cØnico mientras que los OH alifÆticos son proclives a la
sulfonación

El aumento de H aromÆticos en la lignina kraft puede ser

Bebido a la presencia de estructural tipo estilbeno

E1 espectro de RMNC13 se muestra en la figura 2 mientras
que la asignación de senales a diferentes estructural se

ha tabulado en la Tabla 1

Si comparamos este espectro con el de una MWL de conífera
comprobaremos las siguientes diferencias

1 Senales 1 y 2 a d 1750 ppm y d 1673 ppm respectivamen
te indicando la presencia de grupos carboxilos mientras
que la ausencia de senales en la regïón de d 193 ppm y
y d 152 ppm muestra la inexistencia de grupos carboni
los

2 En la zona aromÆtica se nota fundamentalmente la dismi
nución en intensidad de las senales 3 y 7 a d 149 ppm

y d 1353 ppm lo que indica una disminución de uniones
504 y 1a presencia de una serial a 1259 ppm de proce
dencia desconocida que podría deberse a C1 yo C6 cuyo

desplazamiento seria posible por cambios en el C alo que
afecta el desplazamiento químico de los carbonos del ani
llo aromâtico

3 TambiØn se presencan algunas modificaciones en la región
alifÆtica principalmente la disminución en intensidad
de las senales correspondientes a la estructura ArCH

OHCHOArCH2OH C a 849 C a 720 y C Y 604
PPm
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A pesar de lo sostenido por varios autores8910 acer

ca de la condensación de la lignina por reacción con

formaldehido durante el proceso kraft el espectro no

presenta ninguna serial a 28 ppm este desplazamiento quí
mico corresponde al Ætomo de C de ArCH2Ar Tabla 3

Pero no Bebe descartarse la posibilidad de reacción entre

la lignina y el formaldehido con introducción del grupo me

tilol en la posición 5 de aquellos anillos bencØnicos cuyos

OH fenólicos estØn libres Esta posibilidad estÆ dada por

la presencia e intensidad de la serial a 628 ppm indicando

la presencia de ese grupo funcional

En cuanto a estructuras de tipo estilbeno es necesaria la

síntØsis de nuevos compuestos modelos para la asignación co

rrecta de senales cartacterísticas a este tipo de estructu

ra

LIGNOSULFONATOS

Los lignosulfonatos fueron obtenidos por sulfometilacign de

1a lignina kraft segœn el mØtodo utilizado por Gaslini111
el que proporciona uri material soluble que fue liberado de

los fones inorgÆnicos y de los posibles Æcidos orgÆnicos
formados durante la reacción por resinas de intercambio fó

nico

La solución resultante fue titulada conductimetricamente

Figura 3 con el fin de lograr la neutralización de los

grupos sulfónícos y evitar de esta forma la autohidrólisis

de la muestra durante el secado

TambiØn por este anÆlisis vemos que el producto obtenido

tiene una proporción de 197 meq S0gr lo que corresponde
a 63 de S en forma de Æcido sulfónico

Este porcentaje es menor al obtenido por anÆlisis elemental

C 5149 H 490 S 682 lo que significa que a

pesar de los tratamientos sufridos por la lignina durante

su fraccionamiento y posterior sulfometilación sigue subsis

tiendo azufre unido organicamente durante el proceso de

cocción

E1 espectro de RMNH3 Figura 4 se obtuvo sobre una mues

tra acetilada y metiIada debido a que no solamente se de

ben esterificar los OH alifÆticos y fenólicos sino tambiØn

los grupos S03H
Del anÆlisis del espectro junto a la composición elemental

no se obtuvo mucha información ya que la introducción de

los gruposCH2S03H y CH2OH impide el cÆlculo de la fórmula

en base a C9

Pero por comparación de la relación entre los H pertenecien
tes a los grupos acetilos alifÆticos y aromÆticos en la lig
nina alcalina y en los lignosulfonatos 044 y 038 respec

tivamente comprobamos una disminución en la cantidad de OH

alifÆticos debido a su sulfonación a pesar de la incorpora
ción de gruposCH2OH en anillos aromÆticos

De los datos que se hallan en Tabla 2 donde se tabularon

los desplazamientos químicos de los distintos protones de
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los compuestos modelos sintetizados se desprende que los

Ii del grupoCHSO33H se ubican dentro de la región 5 de acuer

do a 1 division del espectro segœn W Glasser y colaborado

res12
En la tabla 4 se hallan tabulados los despalzamientos quími
cos para C13 de los compuestos modelos sintetizados con

los cuales podemos analizar los cambios operados en la lig
nina kraft durante su sulfometilación por comparación de su

espectro de RMNC13 con el de los lignosulfonatos obtenidos

E1 espectro de estos Figura 5 se obtuvo bafo la forma de

sus Sales de sodio

Los principales cambios observados en los espectros son los

siguientes
1 En la zona perteneciente a los desplazamientos quí

micos del C carboxílico aparecen mayor cantidad de

picos y con mayor intensidad y

2 Aparición de picos a d 143 ppm y 4144 ppm debido al

C4 en el anillo que ha sufrido sustitución

3 E1 incremento de 1Æ intensidad de las senales a 6

124 ppm se debe al desplazamiento del C6 lo que se

corrobora por la disminución en intensidad del pico
a 119 ppm

4 La aparición de senales a 121 ppm y 1a disminución
en intensidad de la serial a 115 ppm estÆ indicando el

desplazamiento hacia campos mÆs bafos que sufre el

C5al ser sustituído su H por uri grupoCH2S03H
Estas diferencias pueden ser explicadas por la ïnfluencia

del grupo CH2S03H sobre los Ætomos de C del anillo aromÆti

co Lo que resulta en uri suave apantallamiento del C4 como

así tambiØn uri desapantallamiento de los C5 y C6

En la zona del espectro perteneciente a los C alifÆticos
las diferencias son menos claras a excepción del aumento en

intensidad de las senales a d 603 ppm y d 630 ppm La pri
mera nos indica la presencia de grupos metilol formados por

reacción del formaldehido en la posición 5 de los anillos

fenólicos los que no sufrieron una posterior sulfonación

La serial a campos mÆs altos se debería a Cy unidos a gru

posS03H teniendo en CS grupos polares como sustituyentes

Las senales del C perteneciente al grupoCH2S03H se sobre

ponen con las del grupo metoxilo por lo que rio podemos de

terminar exactamente sus posiciones

Tampoco en este espectro encontramos senales a campos mÆs

altos que 35 ppm indicando la ausencia de estructuras de

difenil metano a pesar de la presencia de formaldehido a pH
1112 durante la sulfometilación De esto se infiere que la

activación de la posición 5 por ionización del OH fenólico

alcanza sólo para la formación del grupo metilol pero es

insuficiente para la formación del puenteCH2 Con esto co

rroboramos lo dicho anteriormente acerca de la no repolime
rización de la lignina durante el proceso kraft por ac

ción del aldehido fôrmico
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Que la presencia del grupo OH fenólico libre es necesaria pa
ra la formación del grupoCH2S03H se comprobó al realizar
la sulfometilación de compuestos con dicho grupo eterifica
do con los que no se obtuvo ningœn resultado A excepción
de la obtención del compuesto D Tabla 3 donde la sulfona
ción se llevó a cabo sobre la cadena alifÆtica

Durante la sintesis de este compuesto se produjo la hidró
lisis de un enlace 804 adyacente a un grupo carbonilo

Reacciones de este tipo son imposibles en la lignina debido
a la ausencia de grupos carbonilos Esto junto a la ausen

cía de buenos grupos salientes sobre Ca debido al cliva

ge sufrido por los a aril Øteres durante el pulsado y la
relativa estabilidad de los aril Øteres remanentes en la

lignina kraft hacen que esta adquiera hidrofilicidad sólo

por la presencia de los gruposS03H sin que su peso mole

cular disminuya por clivage de algunas uniones

Esto se comprobó por cromatografía en gel Figura 6 con

lo que se obtuvo la distribución de pesos moleculares de

ambas muestras siendo idØnticas

TambiØn se cromatografiaron las muestras cuyos grupos po
lares estaban esterificados con lo que se vió que a pesar
de usar como solvente 01M C1Li en dimetilfromamida para
evitar asociaciones moleculares estas no son totalmente

eliminadas
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